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Abstract 
BCN–TiO2 was prepared by doping TiO2 with graphite-like structure BCN, and characterised by X-ray diffraction 
(XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) scanning electron microscope (SEM) and visible-light 
photocatalysis visible-light degradation of MB. The results demonstrated that BCN-TiO2 has weaker anatase crystal 
characteristic peaks, and the crystal size become smaller. XPS result showed that B, C, N have been dopped in crystal 
lattice of TiO2. Boron was in the form of Bx+, Carbon substituted some of the lattice oxygen atoms as Ti-C, and 
Nitrogen was in the form of Ti-N and Ti-O-N. According to the result of visible-light photocatalysis, with BCN 
dopped in, the catalysts photocatalytic efficiency is greatly improved.  
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摘要 
       采用类石墨结构 BCN粉末对 TiO2进行共掺杂得到 BCN-TiO2，并对其进行了 XRD、XPS、SEM以及光
催化降解亚甲基蓝的分析测定。结果显示：类石墨结构 BCN粉体的掺杂使 TiO2锐钛矿相特征峰明显减弱；
晶粒粒径显著减小。B、C、N三元素已经同时掺入 TiO2中。其中 Bx+显正三价，C以 Ti-C键的形式存在，
N以 Ti-N键和 Ti-O-N形式存在。光催化实验结果显示，BCN-TiO2可见光催化效率显著提高。 
 
关键词: 共掺杂；TiO2；BCN-TiO2；可见光催化 
1. 前言 
由于在太阳能利用和环境净化方面的巨大应用价值，光催化技术近年来一直受到较为广泛关
注。自从 Asahi[1]等报道了用非金属氮 N取代 TiO2晶体中的晶格氧 O对光催化效率的提高效果显
著，Asahi 等认为非金属元素的掺杂使得 TiO2不仅保留了对紫外光区的吸收同时也扩大了在可见
区的吸收的吸收带边。另外近年来有关硼 B 元素掺杂的研究报道：B 掺杂 TiO2能够取代 TiO2晶
格氧（活性 B）或者以 B2O3形式存在于 TiO2晶胞间隙中。B掺杂可以使 TiO2吸收带边产生明显
红移，这大大提高了 TiO2的可见光利用效率[2]。对 C元素的掺杂研究证明：C元素的掺杂形式有
碳正离子和碳负离子两种形式。C 元素掺杂不仅可以使带隙变窄同时可以作为光敏剂将电子注入
TiO2导带[3-4]。近期也有共掺杂的相关研究：以 Bi、C、N为掺杂源对 TiO2进行共掺杂并开展了
可见光催化降解苯酚实验[5]；我们前期做过一些工作也发现：以类石墨结构的 BCN 粉体为掺杂
物与 Ti（OH）4于 400℃下退火煅烧后生成非晶态 TiO2-X-Y-ZBxCyNz, 并且此催化剂在可见光条件下
催化降解酸性橙 7的降解效率有明显提高[6]。 
本文以类石墨结构的 BCN粉体为掺杂物质与 Ti（OH）4以 7%掺杂质量分数混匀，煅烧，制
备了 BCN-TiO2，并对其进行了 XRD、XPS、SEM 以及光催化降解亚甲基蓝（MB）的分析测
定。结果显示：在 400℃退火温度下，掺杂后 TiO2由锐钛矿相转化为以金红石相为主要存在形
式。BCN-TiO2中，B显正三价，C元素以 Ti-C键形式掺入，N元素以 Ti-N键和 Ti-O-N键的形式
掺入。SEM 结果显示掺杂前后的晶体颗粒均为表面光滑的类球体，掺杂后的粒径明显变小，分别
约为 20nm，15nm。 
2. 实验部分 
2.1. 试剂 
   Ti(SO4)2 （分析纯），氨水（分析纯），HNO3 （分析纯），硼酸（分析纯）， 三聚氰胺
（分析纯），亚甲基蓝（分析纯） 
2.2. 催化剂制备 
   溶胶-凝胶法制备纳米 TiO2[7]和 BCN粉体的制备方法详见文献[6]  
   BCN-TiO2光催化剂的制备:将类石墨结构 BCN 粉体与 TiO2粉体按 7%质量掺杂比例混合均
匀，后在玛瑙研钵中充分研磨。于 400℃条件下退火保温 2h。得 BCN-TiO2。 
3. 结果与讨论 
3.1. XRD表征 
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   图 1 a和 b分别显示的是空白 TiO2以及 7% BCN-TiO2的 XRD谱图，从图中可看出，在 2θ= 
25.28° (101)，37.89°（004），48.10°（200），54.02°（105），55.10°（211），62.81°
(204) 和 69.04°(106)均处出现明显特征峰。其中，因类石墨结构 BCN 粉体的掺入，TiO2锐钛矿
相特征峰减弱，晶化现象变弱。与 a 图空白 TiO2相比较，b 的锐钛矿相特征峰强度变弱，同时在
101 峰附近出现一个明显的峰，经查阅文献研究推断：此峰为金红石相特征峰。这说明，BCN 粉
体的掺入使得在 400℃煅烧温度下即有金红石相 TiO2存在。 
 
图 1 BCN共掺杂二氧化钛的 XRD谱图 
Fig.1 XRD pattern of TiO2 and BCN-TiO2 with 7% dropped amount. 
   由 Scherrer公式：L= Kλ / (βcosθ) 得，L1，L2分别为 20.6nm, 15.8nm。 
   其中，L为晶体粒径尺寸（nm），θ为 XRD布拉格角，λ 为测定时所用 X 射线波长（0.1541 
nm）,β 为衍射峰的半高宽（弧度），k 与宽化度有关的常数（当β 为衍射峰的半高宽时, k= 
0.89 ）。由上式 
3.2. XPS分析 
   图 2 是 7% BCN-TiO2的 XPS 谱图。图 2 (a)显示 B1s 结合能（BEs）为 192.05eV 处有特征
峰，查阅文献知，192.05eV处为 B-O结合键。证明部分 B元素取代了 TiO2中的 Ti位形成 BOx+而
显正价，另外相关文献指出，部分 B元素以 B2O3存在于锐钛矿相 TiO2的晶胞间隙中[2]。 
   图 2 (b)显示 C1s结合能（BEs）为 284.6eV处有明显特征峰，另外在 288.5eV处有一处弱肩
峰。C元素在 285eV左右是自然的原子状态存在于锐钛矿相 TiO2晶胞间隙中；288.5eV处可能是
样品表面吸附的少量 CO2气体或者碳酸盐形式存在。另外，在 281.5eV 处时，是 C 元素取代了
TiO2的 O位以 Ti-C键的形式存在。 
   图 2(c) 显示 N1s结合能（BEs）为 398.88eV处有特征峰。有专家认为在结合能＞398.5eV时
N主要以 Ti-O-N形式存在。另外，也有不同意见认为 N1s在（395.5eV）左右处是以 Ti-N键形式
存在，这是由于 N取代 TiO2中的 O位[1,8-9]。 
3.3. SEM分析 
图 3显示 BCN掺杂量为 0%，7%的 TiO2的 SEM谱图。掺杂前后的形貌均为相对均匀的球体
团簇而成，类石墨结构 BCN粉体的掺杂使得球形粒径明显减小，球体光滑程度变差，球体缝隙间
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出现碎片。粒径变化结果与前面的 XRD 表征结果也是相一致的。粒径大小分别为(a)≈20.0nm，
(b)≈15.0nm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2 BCN掺杂量为 7%的 TiO2的 XPS谱图 
Fig. 2 The XPS of BCN-TiO2 with 7% dropped amount 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3 BCN掺杂量为 0%，7%的 TiO2的 SEM谱图 
Fig. 3 The SEM of BCN-TiO2 with (a) 0% and (b) 7% dropped amount     
3.4. 可见光催化降解亚甲基蓝 
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[9]  Nambu A, Graciani J, RodriguezJ A,et al. N-doping of TiO2 (110): photoemission and density-functional studies, J Chem Phys 
2006;125:094706-1-194706-8. 
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图 4.2 显示可见光照射下，催化剂浓度为 100mg.L-1 时对亚甲基蓝的催化降解实验。有图可
以看出：同样光照及实验条件下，7% BCN-TiO2具有更好的光催化效率，10min 光催化降解效率
达到 80.3%，持续反应 1h光催化降解效率高达 99.7%。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4 掺杂量为 0%, 7% BCN-TiO2可见光催化降解亚甲基蓝 
Fig. 4 Degradation of MB with 0%, 7%BCN-TiO2 under visible light irradiation 
4. 结论 
1. 类石墨结构 BCN粉体的掺杂使得 TiO2锐钛矿相特征峰均减弱，晶粒粒径减小。 
2. B、C、N三元素已经同时掺入 TiO2中。B以 Bx+形式存在，C和 N分别以 Ti-C，Ti-N和 Ti-
O-N形式存在。 
3. BCN粉体的掺杂明显提高了 TiO2在可见光条件下对MB的催化效率。 
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